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Extractes i traduccions

LA QUIMICA DELS ACIDS BILIARS'

per HENRI WIELAND, de Munic

S ON molt vells els primers estudis quimics de la bilis. Els acids contin-
guts en la bilis foren ja investigats per L. GuELIN, TENHARD i per
Berzerius 1 del laboratori de Laupic a Giessen sortiren nombroses comu-
nicacions cientifiques sobre aquests cossos. Pero, fins a l'any 1848 no s'a-
consegui isolar de la fel els seus dos acids més abundosos. STRECKER fou
qui isola, primer que ningq, els acids taurocolic i glicocolic, dos derivats de
I'acid colic CayHy49Oy, condensats pel grup carboxilic, a la manera de les
amides, amb la taurina 1 la glicocola.

L'any 1886 troba Myrius un altre component de la bilis hidrolitzada:
l'acid desoxicolic CoyHyOy4; en la seva forma natural, combinat amb la
taurina 1 la glicocola, fou isolat, en el laboratori de HamMERSTEN, de la bi-
lis sense saponificar. A aquest notabilissim investigador suec es deu la de-
mostracid de tanta transcendeéncia biologica, de qué en la bilis de moits
vertebrats es troba l'acid colic, la importancia fisiologica del qual fou re-
coneguda de bona hora.

Hans Fiscuer, 'any 1911, troba un tercer acid, més pobre en oxigen,
'anomenat acid litocolic, per haver-se isolat primerament dels cileuls hi-
liars de la fel de la vaca, 1 que és una de les parts integrants de la bilis dg
les vaques 1 de I'home.

Un any abans que MyLius, en 1885, LATSCHINOFF separa un acid que
anomena acid coleinic, el qual, per la seva composicio, esta molt a prop de
l'acid desoxicolic. Els quimics que l'estudiaren més tard, el tingueren per
un isomer de l'acid desoxicolic, fins que en 'any 1916 es pogué demostrar
que es tractava d'un meravellos producte d'addicid de l'acid desoxicolic amb

acids grassos superiors, tals com lacid estearic, palmitic 1 oleic. Aquest acid,

' Conferéncia llegida a Stockholm el 13 de desembre de 1928, en rebre el premi
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(dit coloinic, conté vuit molécules dacid desoxicolic afegides a una molécula
('Acid gras, i és tan forta la uni6 llur, que ni en formar-se les sals, ni en pas-
car a solucia, es dissocien els components.

\questa observacio fou I'esquer per escorcollar els poders d'addicio de
I"icid desoxicolic vers altres substancies, 1 aviat es veié que dins de la serie

Acids grassos, des dels mes alts fins a lacid acétic, tots son capagos de

tlel
donar combinacions d'aquesta mena, és a dir, tots som capagos de formar
compostos de valenga secundaria. L'acid formic no pot fornir, pero, cap
Scid coleinic, la qual cosa prova palesament que les forces quimiques que
produeixen la unié no es troben en el grup CO.H, sin6 en la part saturada
de 1a molécula de l'acid gras. H. RuergoLt ha emes, darrerament, la hipo-
tesi molt versemblant de qué els acids coleinics de la série esmentada son
combinacions complexes de 'acid desoxicolic dins el camp d'unié de la mo-
lecula de l'acid gras. La baixa que experimenta el poder d'uni6 de l'acid
oras a mida que es torna meés petit el nombre dels seus atoms de carboni.
és deguda a que cada un dels grups —CHa.CHs—, 0/'CHa.CHy sols pot 11-
var una molecula dacid desoxicolic.

2l poder d’addicié de 1'acid desoxicolic no es troba limitat als acids gras-
s0s, sind que es presenta amb totes les substincies més diverses. Els hidro-
carburs. alcohols. esters, éter, fenols, donen amb 1'acid desoxicolic combi-
nacicns ben caracteritzades, quasi sempre sols amb dues molecules d’acid
desoxicolic. Bs aquesta capacitat general d'addicio de l'acid desoxicolic la
que ens ha menat al concepte d™‘acids coleinics™ per poder expressar sota
una denominacié collectiva totes aquestes combinacions.

Els acids coleinics de components neutres, insolubles en l'aigua, es poden
extrenre mitjancant els alcalis, sense que es produeixi cap descomposicio,
I al revés, les sals alcalines de 1'acid desoxicolic—el mateir que 1'acid edlic
i els acids colics aparellats—poden addicionar quantitats variables de subs-
tancies neutres que siguin insolubles dins I'aigua. Es cosa, aquesta, ben vista
tractant-se de grasses, colesterina, naftalina, canfera, alcaloides tals com
estricnina, quinina, ete. D'aquesta observacio s’han tret conseqiiéncies im-
portants per explicar la funcié fisiologica de la fel. Es de creure que deter-
minades substincies insolubles dins l'aigua, per transformacié en coleinats
solubles, aconsegueixen la difusio a través de les cellules de les parets in-
testinals. Aixo ¢és el que passa en el metabolisme normal d’algunes subs-
tancies, especialment de les grasses i de la colesterina, pero també medici-
nalment esta comprovat en molts altres casos la generalitzacio del dit *“prin-

cipi dels acids coleinics”. La seva aplicacid terapeutica ha menat a la pre-
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paracio industrial de 'acid colein-canforic, dit Cadechol, i he de fer constar
que sense aquest valor prictic, els assaigs per determinar la constitucio dels
acids biliars haurien romas en els seus primers comengos, perqueée les quanti-
tats necessaries de primeres materies per a aquests estudis eren del tot im-
possibles d'aconseguir amb els mitjans teécnics usuals d'un laboratori cien-
tific,

En provar, ara, de donar-vos compte de la guiestio de la demolicio qui-
mica dels acids biliars, em trobo que ens és dificil donar una demostracid
exacta de tots els estadis per queé ha passat l'estudi de I'esmentada demolicio
i, en primer lloc, dels mitjans que ens han portat a fixar la constitucio d’a-
quests acids, perque el temps disponible curteja. Sera el meu intent el de
demostrar, en els seus trets generals, el cami quimic per arribar a albirar
la manera d’'unir-se aquestes grosses i, en algun sentit poc dissemblants, mo.
lécules. Experimentalment, el problema sembla poc atractiu. No hi ha cap
nitrogen que li doni, com a les investigacions sobre els alcaloides, estimul i
varietat. Solament carboni, hidrogen i poc oxigen i, encara, tots aquests ele-
ments lligats de la manera tradicional sense la promesa esperancadora de
topar amb cap sorpresa inquietant. La tasca es presentava com una llarga
marxa terriblement pesada a través dun camp sec 1 desertic. Naturalment,
pero, que aquell qui es llenca a una peregrinacid de tan pocs atractius, des-
cobri, sovint, en la seva llarga caminada paisatges atractivols; troba nom-
broses substancies que I'anaven acostant al terme i que anava recollint amo-
rosament malgrat que llurs ropatges senzills no els donaven cap interes ex-

o

traordinari, ni per llurs caracters organoléptics ni per llurs propietats.

Precisament en la llarga duracio del treball, que endureix, és on recolza
I'essencia del problema. Si volem albirar les relacions biologiques del gran
grup de les substancies naturals que li son semblants, veurem la claredat
rjue han portat aquestes investigacions als fonaments de les seves estructu-
res uimiques: no solament a la dels acids biliars 1 a l'esterina, sino, també,
molt versemblantment, als verins cordials del grup de la saponina, el veri de
'excreta de la pell del gripau i molt probablement a altres substancies molt
importants com son algunes vitamines,

La meva idea de referir-vos breument com ens ha estat possible arribar
a fixar la naturalesa quimica de la molécula dels dcids hiliars, la podrem
deduir, perque sigui més clara, de 'explicacio dels metodes que ens han menat
a aclarir llur constitucid, de la férmula que fins avui ens sembla la més ver-
semblant. En la formula 1 veiem un edifici molecular saturat, que és la

condensacié de quatre anells de carboni, tres dels quals tenen ramificacions:
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IZ1 grup carboxilic que condiciona al cos el seu caracter dcid es troba en
tna de les cadenes laterals; els altres tres oxigens aue resten es troben re-
partits en Ja molécula de T'acid colie integrant grups hidroxilics, lligats als
dtoms de carboni 3, 7 i 12, A 'acid desoxicolic CayH 004, 1i manca el grup
OH ligat al Cya, i un dels grups O de 'acid litocolic esta afegit al Cy.
WinpAus i jo hem isolat simultaniament un acid biliar CoyH 40O isomer
de icid desoxicolic; 'hem extret de la fel de diferents animals, de I'oca,
de [a vaca i també de 'home. Aquest acid és I'anomenat acid queno-desoxi-
€olic o acid antropo-desoxicolic. Malgrat la unié que regna entre els dos in-
¥estigadors, encara no s™ha arribat a una perfecta concordancia pel que a la
Hbmenclatura es refereix. Aquest acid té els Jdos grups hidroxilics alcoho-
lics lligats als atoms C; y Ciz. Com es veu, les relacions entre els quatre
dtids biliars més importants no queden limitades a 'osamenta de llur mo-
i€cula, sind que, també, es troben ben marcades en la reparticio de llurs
grups OH.

HamyarsTeN fou el qui primer prova que els tres grups OH de I'acid
€olic son de naturalesa alcoholica secundaria, ja que arriba, I'any 1381, a
@btenir 1'acid deshidrocolic més pobre de sis atoms d'hidrogen que 1'acid
€olic. L'acid dehidrocolic fou obtingut per oxidacid de I'acid colic mitjan-
gant el trioxid de crom. Tots els altres acids biliars s'oxiden d'una manera
semblant,

La molécula de l'acid desoxicolic fou trencada, amb l'ajuda de 1'acid ni-
fic, passant per I'intermig d'un acid diquetonic. El primer anell fou el que

sdlta, formant-se dos acids desoxibilianics isomeérics (formula 11 i I11):
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? Ia magnitud dels anells fou fixada segons el principi de Braxc que diu
!, que la descomposicio térmica dels acids dicarbonics que tenen els grup:
1 COuH en posicid 1,5—, es realitza transformant-se els esmentats acids e
II anhidrids ciclics : en canvi, quan #ls grups acids es troben en els locs 1,0~
' O 1,7—, perden, per I'accio de la calor, CO» i HaO originant cetones cicli-
/] ques. Ia cetona ciclica de l'acid desoxi-bilianic obtinguda per aquest m
tode ho fou passant per diferents productes intermitjos fins arribar a 1'a-
- cid hexacarbonic., CssHasOga, que solament té un anell i que és I'aeid dit
|: solaneHic (formula 1V):
i
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V.

Per descomposicid de 1'acid solanéMic s’obtingué un altre anell de penta-

nona, la sucessiva descomposicio de la qual, ens mena a l'acid biloidanic

(formula V) Caal 130012
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['acid biloidanic es troba en la cruilla dels camins de la demwolicio dels
dos acids: el colic i el desoxicolic. També l'acid bilianic, del qual ja hem
parlat amb el desoxibilianic, 1.-1'1r{111c'1t' d’oxidacio de! colic. pot ésser demio-
lit fins arribar a l'acid biloidanic, passant per diferents productes intermit-
jis, com son els acids cilianic i ciloidanic, en l'estudi dels quals coHaboren
M. Scaenk 1 W. Borscue., Pero tots els treballs per endinsar-se des de
cid biloidanic en el darrer anell de la molécula, han quedat, per ara, sen-
8¢ resultat,

Com es pot veure, totes aquestes investigacions solament ens han dut a
separar d'una manera que no deixa lloc a dubte, dos dels atoms de carboni
de la molécula grossa. Fou convenient, dones, deixar el llarg cami que ana
Vem seguint pas per pas, per acostar-nos al terme perseguit. Ens servi per
@ aixo, el fet d'ésser coneguda I'sstructura de la part de la molécula que
toca al quart anell incognit.

De T'oxidacio de I'acid pirodesoxibilianic pel permanganat resulta, i es
pot isolar com a producte intermig, un dcid diceto-dicarbonic (formula V1),
C.sH 304, que per l'accid de la harreja sulfo-nitrica es converteix facilment
en 'acid tetracarbimic CyHayOy:

CH, CH» CH;

CH, (et

CH, CH, ¢t
CO i _CH
Vet O o CARICO
CO,H CI | CcO
9 / A .

VL
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Aixi es perden set atoms de carboni, dos dels quals pertanyien a la ca-
dena lateral que es troba escurcada, per tant, en dos atoms C. La formula
VII d'aquest acid tetracarbonic ens mostra que per descomposicio térmica
pot passar, desgraciadament amb un rendiment molt ming, a un acid ceto-
dicarbonic CillasOy (f6rmula VIII) que es transforma per una successi-

va oxidacid en un acid tricarbonic (formula IX), CygllegOy:

HO,C CH, CH,
P
: i
C CH,
| /CH, CH, |
HO.C C- CH
N S
“CH-CH, HC. HC,
| |
COH CO.H
o VII.
1O,C CH, CH; 1HO,C. CH, CH,
: S /
C “CHs o “CH,
| CH.CH, | | CH.CH, |
(- CH (R AR o)
| | \
| 3 ‘1.
HO.C.HC —CH CH,CH, BOu CHCH,
G CO,H
“co
VI 1X.

Un kg de icid desoxicolic, després de pesades operaciones que duren
moltes setmanes, dona solament 5 gr d'aquest acid; degut a aixo, es canvia
de tactica per determinar la constitucid, cercant altres punts meés débils,
com és la cadena lateral, de la qual ja es coneixia quelcom gracies als tre-
balls de Winnpaus sobre la colesterina. Es pot tenir per cosa molt versem-
blant, que en posicio v respecte del grup COsH hi ha un atom de carboni
metilat. La demolicid d'aquesta part de la molecula s'ha fet, també, servint-
se dels métodes oxidants. Es parti de l'ester de 'acid colanic, CuoyHyoOs,

I'acid mare de tot el grup; aquest acid, per la reaccio de GRIGNARD, es con-
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verti en carbinol difenilat que s'oxidi, després, amb acid cromic. D'aquesta
manera s'aconsegui separar un atom de carboni després de I'altre. Un cop
separats tres atoms de carboni es pOgUE veure que encara es separava un
quart atom C, el que es una demostracio de qué es trobava substituit per un
grup CHy. Des de Pacid CapHgeOs, el procediment mostra alguna variacio,
En oxidacié del carbinol terciari es forma un acid dicarbonic—l'acid etio-
bilianic (X) CioHgeO4. Aixi s’aconsegui trencar l'anell quart; la descom-
posicio térmica segons BLANC, que ens forneix un anhidrid i no una ace-
tona ciclica, ens déna dades interessants, sobre el seu nombre de membres.
L'anell quart és, per.tant, un anell pentagonic i de la formacio de l'acid etio-
biliinic es pot treure la conseqiiencia de que al costat de l'atom de C sobre
el qual recolza la cadena lateral es troba un grup metilénic. Les relacions de
la cadena lateral amb l'anell 2 (formacié de lactona amb le grup OH que
es troba en el Cy, condensacio del grup CO del dehidroacid) es una prova

de que el seu lloc en la formula és al costat del Cyy.

CH: CH, CH,
i | bt CH:;
T P CO,H HOWC, | #CO:H A
| _C.H; 4
Cll C———CosH Ll
H, ¢ m_ln.ﬁ o,
: = 1 |
EH e e Ch COH
CH. CH.
X XI.

Si s'admet que I'anell TV es troba lligat als atoms de carboni 101 11 de
Fanell 111, solament resten tres atoms de carboni, la posicio dels quals no
ha estat directament fixada per la investigacio estructural. Sobre un d’ells
tenim algunes dades. En l'axidacio de l'esmentat Acid  diceto-dicarbonic

C:

Hz:0s es forma al costat de l'acid tetracarbonic CigHasOy una petita
quantitat d'un acid malonic, parent proxim de 'acid z-metilglutaric (f6r-
mula XI). El grup metilic que existeix en aquest cos no pot ésser el que
hem assenyalat en la cadena lateral; és evident, que tnicament es pot tro-

har afegit al carboni 11, perqué sols aixi podrem interpretar la formacio d'un
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acid malonic. El que ens és impossible decidir és la procedéncia dels altres
atoms de carboni d'aquest acid tricarbonic C;H,20y, és a dir, si procedei-
xen de l'anell TIT o de l'anell IV. Per aquesta causa, és en certa manera
hipotética la formula dels acids biliars, en el sentit de queé la collocacid d'a-
(uests dos darrers atoms no ha estat determinada amb tota seguretat; per
ara, sols podem presentar algunes suposicions respecte a llur colocacié com
a grup etilic en el Cyy 0 en el Cyp; pero també, podem suposar 1'existéncia
de dos grups metilics en els atoms de carboni esmentats,

LLes nostres darreres investigacions han portat de bell nou a la discussio
I'acoblament dels anells, ja considerada abans, tal eom representa la férmu-

la de 1'acid colanic (X11):

CH. CH, CH,

o, C CllL
I CH
| |
CH CH, C——CH.CH.CH,
[ |
T CH;
H.C C CH, |
| ! CH.
FLC CH CH. |
‘ R COLH
H, H,
XIl.

Aquest és, agrans trets, explicat, I'estat dels nostres coneixements sobre
la quimica estructural de les molecules dels acids biliars. Malgrat el fracas
que han trobat tots els assaigs dels fisidlegs per provar experimentalment
en els organismes animals la transformacio de la colesterina en acid colic.
sembla que la esterina, segons l'esquema de Winpaus, actua en les reac-
cions demolidores del pseudocolestan. En voler mirar de quina manera les
celules vegetals poden construir lesterina. hem de considerar que la for-
mula de la colesterina ens diu clarament que és un cos (XIII) la molécula
del qual conté tres grups d'isoprén i dotze atoms de carboni d'estructura

hineal.
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CH, CH; CH.

il L€ CH, cp
' _CH.CH, -
CH, ¢ — cH—CH
e |
C CH,
5 ; RNT o = _CH. Ol
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CH., CH CH, CH;
\ ' cH
c CHs ;
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fis conegut que les plantes transformen facilment els hidrocarburs en
grasses, 1 #s possible que aquesta transformacié passi per un estat intermig
que sigui una condensacié amb cossos de tipus terpenic. La formacié de la
part ciclica de la molecula pot ésser deguda a una deshidrogenacio intramo-
lecular o a una separacio d'aigua. Existeix alouna relacio entre els acids
aminics naturals 1 Uexisténcia dels acids biliars condensats amb la glicocola
i amb la taurina. Perd son més marcades, encara, les afinitats entre els acids
biliars i la substincia verinosa que conté I'excrete de la pell del gripau, la
constitucié de la qual és molt analoga a la d'aquests acids. En la bufotoxina
és continguda una molécula d'acid suberic esterificat amb el grup OH del
nucli fonamental de la molécula CayHysOy: laltre grup carboxilic de lacid
subéric es troba lligat amb 'arginina a la manera de les amides. A més, té
un grup hidroxilic combinat amb un grup acetilic. Separant hidroliticament
la cadena de la suberil-arginina ens queda la bufotalina, ester triacétic de
la trioxilactona CoyHgyOs, que és el veri cordial energic. Bs de creure que
el grup carboxilic tipic de Iacid biliar s'ha lactonitzat en la posicio tercia-
ria y. Per ara, no s’ha pogut demostrar d'una manera definitiva la relacio
estructural dels acids biliars amb el veri dels gripaus, principalment per la
dificultat de proporcionar-se la primera materia.

Si es resolen els darrers enigmes del problema constitucional aci tractat,
la sintesi pels camins ordinaris no es pot fer esperar gaire. En l'acid cola-

nic tenim set atoms de carboni asimétrics i deu en l'acid colic, que poden
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donar lloc a encadenaments ciclics nombrosos, ¢o aue dificulta un xic el
metode experimental per reunir-los. Encara que reconegui que és la tasca
de T'analitic arribar a la sintesi, com ens ha estat demostrat tan brillantment
en la investigacio de components colorits dels pigments de la sang, em trobe
en el cas d'abandonar tal idea tractant-se dels acids biliars. L’obligacio,

pero, d'acabar de fer tot el cami comencat la tine com a ben meva.

J[oser SureEpA Branes, trad.

LA NOMENCLATURA DELS ALCALOIDES *

Els alcaloides, el nombre dels quals no deixa de créixer cada any, formen avui un
dels capitols més importants de la quimica,

L'estudi d'aquests compostos, naturalment dificil degut a la complexitat de llurs
edificis moleculars, n’ha esdevingut encara més per I'abséncia d'ima nomenclatura ra-
cional, senzilla i coord nada.

Després de la descoberta de la primera d'aquestes bases, 'assenyalament de llurs
noms ha estat sempre fet d'una manera Arbitraria. Adhuc en els nostres dies, mentre
que en altres capitols de la Quimica orgidnica ecls experts comencen ja a doblegar-se
a la disciplina d'una nomenclatura mnternacional, hom ne es preocupa gens ni mica
per & una terminologia sistematitzada en aquest grup particular tan imposant,

Moltes raons, certament, podrien ésser exposades per explicar, en part, 'arbitra-
rietat de fotes aquestes denominacions. D'antuvi. la ignorancia de la composicid exac-
ta dels cossos en el moment en qué llurs autors els isolaven i descrivien. A més, la
presencia, sovnt constatada, del mateix alealoide en moltes especies botaniques do
nava lloc a maltiples denominacions per al mateix individu quimic, i encara, la con-
fusi6 derivada de les impureses o dels productes de degradacié que alteraven les
constanis fisiques del producte inicial i feien creure en un nou compost.

Alli on es troba més a faltar l'existéncia d'una nomenclatura, és en el grup dels
alcaloides secundar’s i dels innombrables derivats alcaloidics. Hs en va que hom cerqui
algun fil director en el sentit dels nombrosos prefixos 1 sufixos tan abundosos. Qué di-
rem, a mes, d'aquest joc d'anagrames 2 que gairebé sempre es Il'uraven els cientifics
del darrer segle, per batejar llurs nous compostos: colammna 1 tarconsna,

anagrames e
narcoling

ficonima i cotinina, anagrames de nicoting - miquing, anagrama-de quining, ete,
. EMPLEU DE MOLTS NOMS PER A UN MATEIX ALCALOIDE

Entre tots els torts fets a una nomenclatura rac'onal, cap no és tan perjudicial a
leconomia de la memoria i a les recerques  bibliografiques, i cap, tampoe, tant de

doldre per la confusié que origina, com el que resulta de 1'is tan fregiient de molts

noms diferents aplicats a un mateix compost definit,

Sovitniment, té per origen una
identificacid

tardana de dos alcaloides, extrets d'espécies veines (com per exemple
la ioseing, la tritoping, i la laudanosina,

etc.) o de families diferents (lohimbing i

la iosciamina i la duboising, V'escopolaming i
la bebeering, la pelosing i la condodendrina,

* M. i M. PoroNovski, Bulletin de la St de Chimie Biologique, ma'g 1020,
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quebratring, analing i ordenina, teind i cafeina, ete)). Algunes vegades, també, la
denominacié difereix segons el pais dels autors; tal és el cas de Veserina, igualment
nomenada Fisostigmina.

Una conseqiiéncia greu d'aquest desgavell és que molts metges gnoren totalment
aquesta sinonimia i, en receptar un d'aquests alcaloides en lloc de l'altre, creuen dis-
minuir l'efecte toxic, sense saber que continuen prescrivint la mateixa terapéutica!

La confusié esdevé encara més sensible, quan hom atribue’x als maltiples com-
postos sortits de l'alcaloide fonamental, noms que tan aviat deriven de I'un com de
I'altre d'aquests diversos sindnims. Aixi, trobem en la quimica de l'eserina (alias
fisostignuing) els termes d'eserolén i de fisostigmol per a compostos molt veins: i
d'altra banda, les denominacions d'isoeserina i disofisostignsina sapliquen a cossos
isomers, pero totalment diferents.

Un altre inconvenient de la nomenclziura és degut a que, sovint, l'alcaloide ha
servat dues denominacions diferents segons que sigui racemitzat o no o, encara, de
signe aptic invers. Aixi, I'atropina és el racémic de la iosciamind, atroscina el de
escopolamina, la gnoscoping la d. I narcoting, la laudaniding és Vinvers optic de
la laudanina dextrog ra.

II. PREFIX0S T SUFIX0S IRRACIONALS

La manca de sistematizacié i de claredat s'accentua, encara més, quan passem del
grup dels alcaloides principals als alcaloides secundaris i a la corrua de derivats la
lista dels quals és indefinida.

Tot prefix, tota desinéncia enllacada al nom de l'alcaloide, hauria, de manera
univoca, indicar-nos desseguida la modificac’d quimica imprimida a la constitucié de
la base fonamental.

En lloc d'aixd, qué hi trobem? Alguns exemples, cagats al vol, ens ho demostra-
rdan.

A. Prefivos

me (Cel gree &y g4 semblant). Hom déna, en Quimica general, a aquest prefix

la significaci6 d'un homoleg superior, en el qual el nou compost difereix del primer
per la presénciz

d'un grup CH: de més. Ex

emples: els dcids homoaspartic, homocam-
foric, homoftilic, I'homocolina, 'homosaligenina, ete,

Aquest sentit el retrobem en homonarceing, CaHwuOsN ,3H:0, homoleg superior
de la narceing CaHeO4N.3H O, Uhomohordenina, homoleg de l'ordening, 1'homoare-

colina, etc. En canvi, és evident que provocarem una confusié en nomenar homoquelido-

nma el compost

OCH;

(CiuH1:0:N) 3
< OCHjy

que difereix de la quelidomina

: A 1
(CuwHi:O4N) CH.
Q.
per CH, i no CH..
I, encara, una confusié més logica amb Uhomoapocinguén (CoHaNCoH)(OH)(CH.).
homoleg inferior de Uapocinguén, (CoH,NCHI)(OHYCa H.
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En el cas de Uhomotropina, 'homologia amb la tropina no és pas rigorosa, puix que
hamotroping no és 'homodleg superior de la tropina sind d'un ‘somer de posicid d'a-
questa alcamina (pas de la funci6 alcohol de 3 a 2).

El prefix momo és agafat en un sent’t ben diferent, en lo que pertoca al seu sentit
etimologic, en 'homocinconina i Ihomocinconiding, isdbmers respectius de la cinco-

ning i de la cinconidina. 1 no gens de sent't en Uhomogquinina, barreja de quinina i de
cupreing.

Nor—El prefix mor saplica, generalment, als derivats demetilats. Pero, unes ve-
gades, i és el cas més general, la demetilacié té lloc sobre el nitrogen bas'c NCHa

—s NH (noratroping, noriosciamina, nortropanol, nartropiding, norcocaind, normor-

fina, norpseudoscopina, etc.), mentre que altres, adreca a un éter fenolic, i, llavors,
es pot referir a un nombre variable de grups metil (la noremeting té 4 metls menys
que l'emeting). La nornarcotina deriva de la narcoting per saponificacié dels seus
tres prups seloxi, mentre que la nornarceing és la marceinag N-demetilada.

En el morarman el prefix nor és, adhuc, emprat per a un derivat demetilat en el
carboni.

Fineix de tenir tota significacié en la noriohimbina (acid iohimbic) i en I'acid norio-
himbic (producte d’oxidacié de I'acid iohimbic).

Apo (del grec xmew , lhmy de). Aquest prefix, pres en el sentit general de seccio-
nament, indica tan aviat una pérdua d'H.O (apoatropina, aposcopolaming, apomor-
fina, etc.) com uma pérdua de melils (apoquining, quinine demetilada en el ienol,
apocoridalina, coridaling tetrademet’lada en els quatre fenols, ete.). En aquesta darre-
ra significacio, apo devé sinonim de nor. Perd el sentit primitin d’zquest prefix es
troba alterat en els exemples semiients: l'apovellosing és un producte resultant de 1a
condensacié de dues molécules de zellosing amb eliminacié d'una molécula d'aigua,
Papoarming prové de la sdecarboxilacié de 1'acid arminic, i les seves relacions amb 'ar
mingd som meés llunyanes encara.

I’apopsendocodeing no és altra cosa que una mescla d'apomorfing i de clorgcodida
i en fi, denominacié paradoxal, l'apogelseming, CauHuOs No conté H.O de més que la
gelseming CuwH 20 «Na.

Iso (del grec tgo3 , igual). Iso, no hauria, evidentment, d'aplicar-se més que a
un isomer. També seria des'tjable que en una classificaci6 més precisa aquest pre

fix fos reservat a un geénere d'isomeria determinat. Actualment no passa res d'aixo

aquest prefix tant el trobem aplicat a un isomer (isoconiina, isopilocarpina, etc
o geomeétric (isocodeina) com a un isomer de posicio (isostricwing, isofisostigming
1S0esering, isocoridinm, J'.fe.rj"'f'f-'ff{’!‘fmf, isotebaina, etc.).

Adhuc el retrobem on no existeix cap isomeria: la isoevodioming és un hidrat d'evd
diamina; la isobebeering, CwHuwO:N, difereix de la bebeerina per tenir dos H d
menys.

Psendo (del grec Weudng, fals)—Aquest prefix ( '¥') designa correntment 150
mers: Optics, geométrics, de posicié o de naturalesa inconeguda. La troping i la
W troping, escoping i la ¥ escoping sén isomers cis-trans, La codeina i la 'V codei-
na, Vatroping i la psendoatroping sén isomers de posicio.

Perd hom coneix un gran nombre de “psendo” que no corresponen pas a casos d'i-

someria. Aixi la pseudoiosciaming és la noriosciaming, la psendomorfing és I'oaidi-
morfing, la ;“s{']’f{!r]]{‘?l']’;l‘fflrl‘r‘IHI ées la g;J'u'uf!hr}ff“nl_ la ;.'.u'mfnp:r;'ra“.--vr'im! (CoyHaO.N)

difereix de la popazering (CalaON), la pseudojaboring (7) de la jaborina (7), etc




texemple, reemplagar Gtilment el nom de la papaverind per la 6.7 dimetoxi-I-veratr
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B. Surixos

Idina.—Cap desing

wcia no es trobs més sovint en el grup dels alcaloides com la ter-
minacié idina reemplacant la terminacié ina de la base principal. Pero, fins aci, cap
relacid ha presidit totes aquestes derivacions.

L'arecaiding prové de la saponificacid de VUarecoling, i és sinonima d'arecaina; la
quiniding és un esterecisomer de la quining; la laudaniding de la laudanina.

[arecoliding és un isdmer de posicid de 'arecolina; la tropiding i V'ecgoniding, sém
derivais no saturats provinents de la deshidratacié de la tropma o de la ecgonina; en
canvi, la matridna, CsHwNe deriva de la satring Cis HeyON: per hidrogenacio.

La lobelidina CuHuwO:N, la coricaviding CwHe0:N sols tenen llunyanes relacions
amb la lobeling CeaHew O:N o la corfcavinag CeaHuO:N.

L'analoniding conté el grup dimetoxri mentre que 'tnaloming és un  metiléndiox

etcétera,

Cina, cina, aldina, aming, etc—FEncara aci cap regularitat, cap generalitzac 6.
Qualsevulla que sigui la desinéncia que considerem, ens trobem amb la mateixa he-
terogeneitat, amh I'abséncia de tota regla fixa en l'aplec de totes aquestes derivacions.

Les dades que acabem d'exposar son suficients, a baslament, per posar en eviden-

cia la necessitat, adhuc la urgénc’a, d'una reforma radical en la nomenclatura actual.

ITI. APrLicAcI& ALS DERIVATS ALCALOIDICS DE LES REGLES DE LA NOMENCLATURA
GENERAL

En les consideracions que acabem de desenrotllar, dnicament hem considerat ol

cas d'una terminologia especial per al grup dels alcaloides. Perd com que aquest

bases no formen més que un capitol de 11 quimica organica, haurien de quedar sot-
meses a totes les regles de la nomenclatura general. Hom podria, adhuc, limitar-s'hi

quan es tracta d'explicitar una férmula desenrotllada d'un alcaloide de constituc’'sé sen-

izilla coneguda. Aixi, res no privaria de designar la coniina per la seva formula. 2-pro-

N metil tetrahidro Aw piriding 3-oat
de metil, o, més senzillament, N-metiltetrahidronicotat de metil,

pilpiperiding o 'arecoting per la seva func

Perd, per a la majoria dels alcaloides que poseeixen un edifici molecular com-

iplex, 1'is d'aquesta nomenclatura esdevindria gairebé impossible. Qui pensaria, per

iliso-

lquinoleing o encara, la guinina, pel nom quimic de la seva férmula desenrotllada?

Es precisament amb el propos't d'escurcar i de simplificar aquesta terminologia,

que els savis han proposat noms genérics per designar determinats grups bi o polinu-

iclears, als quals hom referiria, secundariament, els diferents derivats del grup. Aixi,

toren intriduits els termes “tropan™ per designar el nucli pirrolidinopiperidic dels al-
taloides de les solandcies i dels eritroxilats; “granatan™ per al nucli bipiperidic de la

pseudapellictering *; “armana” per al nucli it

lometilpiridic de 'armma i de 'arma-
lind; “ruban™ per al doble nucli quinoleinoquinuclidic dels alcaloides del quinguna, eic.
Es verament de doldre que en els rars casos en qué una preocupacio de nomen-

€latura s'ha obert cami, un escolliment desencertat hagi introduit en la |'teratura

Remarquem, a proposit d’aixd, que el terme de gramatan introduit per analo-
gia amh el de tropan és, en realitat, I'homoleg superior del nortropan i que una con-
usio tendeix a establir-se d'aquest fet en aquesta doble série entre els derivats or-
finaris i els derivats demetilats,
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noms que no soém pas conformes a les regles generals adoptades actualment. La qua-

1

si totalitat d’aquests grups basics posseeixen, en efecte, la terminacié ana en lloc de la

desinéncia ina obligatdria per a tots els compostos nitrogenats basics
IV. ASSAIG DE NOMENCLATURA

Una reforma de la nomenclatura no podria, per justificada que semblés, prescindir
per complet dels usos establerts, car riscaria de provocar una confusid més gran que
la que es tracta d'eliminar. No pot, doncs, tractar-se d'una fusio total de les denomi-
nacions de tots els alcaloides i de llurs derivats.

No obstant, com que aquest capitol €s, avui com sempre, en perpétua evoluc’o i, per
altra part, com gue no veu la llum eap periodic quimic que no publiqui nous tre-
balls sota aquest assumpte i no introdueixi, per tant, nous noms en la literatura, fora
de desitjar d'esbocar des d'ara una terminologia racional, basada sobre alguns prin-
cipis fonamentals i que hom pregaria als autors de seguir en llurs noves recerques.
Vet :
1. LA DENOMINACIO DE L'ALCALOIDE PRINCIPAL DERIVARA DEL NOM BOTANIC DE L

i, a titol purament indicatiu, algunes regles que ens semblen necessaries.

PECIE 0 DEL GENERE DE LA PLANTA EN LA QUAL HAURA ESTAT LESCOBERT.
II. ELS NOMS DE TOTS ELS ALCALOIDES HAURAN D’ACABAR-SE EN ina (in en les
llengilies anglo-s2xones), DESINENCIA EXCLUSIVA DE LES BASES ORGANIQUES.

III. Tors ELS DERIVATS DELS ALCALOIDES QUE POSSEEIXIN, ENCARA, EL NITROGEN

BASIC, T UNICAMENT ELLS, HAURAN DE CONSERVAR AQUESTA DESINENCIA ina
a les

IV. Per als alcaloides secundaris d'una mateixa espécie vegetal, hom busc
relacions de constitucid que exis.cixen amb l'alcaloide principal. Si sén senzilles,
hom fara derivar el nom d'aquestes bases secundiries d'aquest alcaloide primordial.
Exemples: la brucina sera la dimetoxistriening; la codeina, la O. metilmorfina; Var-
malina, la dihidvoharming; Vatropina, la r- iosciaming, ete.

Un fis assenyat de prefixos i de sufixos podrd, en nombrosos casos, ésser utilifzat
avantatjosament.

Si la constitucié de les bases accessories és, no obstant, massa diferent de la de
l'alcaloide capdavanter, un nou nom, que no es presti a cap equivoe, li serd atorgat
segons les regles generals.

V. SERAN SUPRIMITS DE LA LITERATURA QUEMICA TOTS ELS NOMS QUE TINGUIN UN
i, fis

homoguelidonina, bebeerina, tritopina, atropOming, elc., etc.

('s DOBLE: foscina, daturing, dubo stigmine, alroscing, gnoscopma, conicingd,

V1. Els derivats dels alcaloides de constitucié coneguda seran tant com sigui
passible, designats afegint al nom de PValcaloide, ja sigui el terme usual emprat en
quimica general per a designar aquest génere de derivacid (hidro, oxi, oxo, desoxi,
metil, ol, ona, al, oic, eic.) ja signi un prefix o un sufix que tingui una significacié
precisa i gens confonedora. Aixi, doncs:

iso, podria ésser reservat als isomers de posicio, i

psendo, als isdmers geomeétrics.

: |

: No és pas meés regular. contrariament, de nomenar meconina la lactona de 1'a-
f“nl meconinic, obtinguda en el curs de la hidrol'si de la narcoting o de la idrasting,
1 gue ja no posseeix nmitrogen.

* El terme ftropan per al complex pirrolidinopiperidic seria, per exemple, reem-
plagat pel de tropanina. L'alcohol (la tropima actual, o si es vol fJ'{J,'?:'nruH. es 1No-
menaria fropanolma, la base no saturada (tropiding) tropenina. La pseudopellictering
(o N-metilgranatonin®) podria nomenar-se 'homotropanoning, ete.
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Pertocant als isomers Optics enantiomorfes, els prefixos hzbituals, d, I, o r, son
ampliament suficients a diferenciar-los.

afo, podria aplicar-se, Unicament, als derivats anhidro.

nor-N-, als compostos demetilats en el nitrogen, i nor-0 en el fenol.
homeo als homolegs immediatament- superiors, etc., etc.

Fs facil imaginar una série reglamentada de prefixos, de lletres (a, b. ¢, 0 o, §. %),

v de sufixos que s'aplicarien a la major part de les derivacions que hom pot preveure.

VII. Quan la constitucid dun o de molts alcaloides sigui aclarida i hom sigui
portat, per a una finalitat de simplificacié, a adoptar per al nucli comi d'aquest grup,
una designacié especial, aquesta caldrd que resti sotmesa a les regles generals de no-
menclatura quimica i tots els derivats d'aquest nucli tindran, igualment, llurs noms

formats seguint les dites regles *

DENOMINACTO

Per acabar, ens queda, encara, a considerar els casos molt fregiients, en els quals
la constituc’d, i adhue, de wvegades, la composicié centessimal d'una nova base 1
d'un nou derivat alcaloidic son encara inconegudes

Els autors es trobarien, aleshores, amb dificultats per escollir un nom o un pre-
fix apropiat, tot conformant-se als paragrafs IV o VI. En aquest cas és inevitable
de deixar la libertat d'una terminologia provisional, evidentment arbitraria, perd a
condicid de rectificar-la immediatament que les recerques ulteriors ho permetin. Pot-
ser es podria preconitzar 1'is d'una mencié especial, especificant la naturalesa pro-
visoria del terme escollit, o, tal com fan determinats autors japonesos, utilitzar so-
lament les lletres A, B, ete.?

LES PILES ELECTRIQUES

Amb ocasié de publicar-se a la Revue Générale de I'Electricité un extens treball
aplegant les més recents patents de millora en els generadors electroquimics, o sigui les
piles, ens és grat d'extractar-ne la part més notable,

PrLes pE rLiguip.—

16 osmotic

La Pila C. J. V, FEry * de circuls

amb el proposit d'evitar els inconvenients prou coneguts de la pila tipus LEcLANcHE:

4 de l'electrolit, ha estat concebuda

formacié de sals concentrades de zine que recobreixen l'eléctrode de zine sota la for-
ma d'ox’clorur i d'oxid de zinc que provoquen el desgast irregular d'aguest eléctrode
€n augmentar la resisténcia interior de la pla. A més, aquestes sals en la pila LEcrLax-
CHE envolten els grans de hitxid de manganés i en la de despolaritzacio per l'aire ta-

pen els pors del carbé pords

amb ¢o que detenen la desporalitzacio.
. * - . - - w
Per eliminar per osmosi les sals concentrades de zinc a mesura de llur formacid,
C. Fry empra el dispositiu de la fig. 1, en el cas d'una pila de liquid. L'eléctrode ne-

gatin de zinc a en forma de tub, és envoltat per un altre tub b de matéria porosa de

s la nota precedent.
ks . 27 ahril, 4 malg 1 malg 1029,
Pila eléctrica de circulacié osmotica de

Pat, N.? 622019.




